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Procedimiento hidrometalurgico para la recuperacion
de cobre de minerales sulfurados.
Procedimiento hidrometalurgico para la recuperacion
de cobre de minerales sulfurados mediante una acti-
vacion o curado de los mismos con una mezcla de
acidos sulfurico y ntrico, una lixiviacion del mate-
rial, obtenido en la etapa anterior, con agua a un
pH determinado y recuperacion del cobre de la diso-
lucion mediante extraccion con disolventes.
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Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
ES
2
12
3
41
7
B
1
1 ES 2 123 417 B1 2
DESCRIPCION
Procedimiento hidrometalurgico para la recu-
peracion de cobre de minerales sulfurados.
Sector de la tecnica
La presente invencion se encuadra en los sec-
tores de la tecnologa qumica y la tecnologa de
materiales.
Estado de la tecnica
La produccion de cobre proviene principal-
mente del tratamiento de especies minerales
de caracter sulfurado, de las que la calcopi-
rita (CuFeS2) constituye uno de los minera-
les cuprferos explotados mas importantes del
inundo, siendo sus concentrados tratados a traves
de procesos pirometalurgicos. Sin embargo, estos
procesos dadas sus caractersticas, producen una
gran interaccion con el medio ambiente en lo que
se reere a la emision de elementos contaminan-
tes. Esto ha hecho que en los ultimos tiempos
los procesos hidrometalurgicos surgan como una
alternativa real para el tratamiento de estas espe-
cies sulfuradas de cobre, pese a que, por ejemplo,
la calcopirita sea el sulfuro de cobre mas refracta-
rio a los procesos hidrometalurgicos y solamente
la lixiviacion bajo condiciones fuertemente oxi-
dantes logre disolverlas con determinadas condi-
ciones de tratamiento.
La presente invencion emplea como medio lixi-
viante el agua, previamente el material de partida
se ha activado o curado con una mezcla de acidos
sulfurico y ntrico en las proporciones y tiempos
adecuados. Este tipo de tratamiento tiene la ven-
taja de que se obtienen disoluciones cuprferas
que permiten su tratamiento mediante la se-
cuencia extraccion con disolventes-electrolisis, ob-
teniendose como producto nal catodos de cobre
(producto mas valiosos) de igual o mejor calidad
que en la renacion tradicional.
Descripcion de la invencion
La presente invencion describe un procedi-
miento para la recuperacion de cobre a partir de
minerales sulfurados de este metal, como la cal-
copirita, mediante una lixiviacion con agua. Pre-
viamente a esta operacion, el material de partida
se ha activado o curado con una mezcla de acidos
sulfurico y ntrico, que permite la oxidacion de las
especies metalicas sulfuradas a especies sulfata-
das, y separacion del cobre de la disolucion fertil,
obtenida en la etapa de lixiviacion, mediante una
etapa de extraccion con disolventes con agentes de
extraccion de tipo acido. El cobre que ha pasado
a la fase organica se reextrae de la misma apro-
vechando el electrolito de retorno proveniente de
la operacion de electroobtencion del metal.
El procedimiento hidrometalurgico esta cons-
tituido por un conjunto de etapas que unidas con-
siguen la adecuada recuperacion del cobre. El pri-
mer bloque de etapas consigue la solubilizacion
del cobre, contenido en la especie mineralogica
sulfurada, en forma del sulfato del metal. En el
segundo bloque de etapas se lleva a cabo el tra-
tamiento de la disolucion fertil, recuperandose el
cobre disuelto en forma de catodos del metal.
Descripcion detallada de la invencion
En la presente invencion se aprovecha no solo
el posible efecto lixiviante de los acidos sulfurico
y ntrico, sino tambien el caracter oxidante del
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acido ntrico que permite la oxidacion de las es-
pecies sulfuradas cuprferas y la liberizacion de
este elemento metalico. Las reacciones que tie-
nen lugar son complejas y el que se produzcan
depende en gran medida de la concentracion de
acidos usada y del tiempo de activacion empleado.
Algunas de las mismas son:
3CuS + 2HNO3 + 3H2SO4 ! 3CuSO4 + 3S +
2NO + 4H2O [1]
6CuFeS2 + 10HNO3 + 15H2SO4 ! 6CuSO4 +
3Fe2(SO4)3 + 10NO + 12S + 20H2O [2]
2CuFeS2 + 10HNO3 + 5H2SO4 ! 2CuSO4 +
Fe2(SO4)3 + 10NO2 + 4S + 10H2O [3]
El empleo de mezclas de estos dos acidos mine-
rales es una ventaja ya que se requiere una menor
cantidad de acido ntrico para el tratamiento de
estos sulfuros. Ademas el empleo de estas mez-
clas tiene un efecto catalizador, ya que parte del
HNO3 se regenera por la reaccion entre los oxidos
de nitrogeno, el agua y el oxgeno.
Una vez realizada la operacion de activacion o
curado, el cobre se solubiliza mediante una etapa
de lixiviacion con agua a un pH que permita a la
vez la precipitacion del hierro (III), con lo que se
obtienen disoluciones muy puras en cobre.
Algunas de las reacciones que tienen lugar
pueden representarse como:
Fe2(SO4)3 + 6H2O ! Fe2(OH)6 + 3H2SO4 [4]
Fe2(SO4)3 + 9H2O! Fe2O3 . 3SO3 . 9H2O [5]
Fe2(SO4)3 + H2SO4 + 9H2O ! Fe2O3 . 4SO3 .
9H2O + H2O [6]
aunque dependiendo del pH de la lixiviacion,
se obtienen precipitados que en realidad son mez-
clas de hidroxidos, de oxidos hidratados y de sul-
fatos basicos de hierro (III).
Conseguida la precipitacion del hierro y
despues de los tratamientos convencionales de l-
tracion, etc., el cobre se separa de la disolucion de
lixiviacion mediante extraccion con disolventes.
En este caso se emplean agentes de extraccion de
tipo de acido.
La extraccion de cobre estara representada
por la reaccion:
Cu2+ac + 2HRorg *) CuR2org + 2H
+
ac [7]
ecuacion en la que HR representa la molecula
del agente de extraccion y org y ac a las respec-
tivas fases organicas y acuosas.
A continuacion se describe el procedimiento
objeto de la presente invencion, haciendo referen-
cia a la gura unica, que representa un diagrama
de flujo simplicado del mismo.
La etapa de activacion o curado (etapa A) del
material de partida (S1) se realiza a una tem-
peratura comprendida entre 15 y 45C, presion
atmosferica y en un tiempo comprendido entre
24 y 96 horas. El tiempo de activacion depende
de la cantidad de material de partida a tratar y
de la dosicacion de la mezcla de acidos. Esta
mezcla de acidos esta compuesta por los acidos
sulfurico y ntrico, preferentemente concentrados,
y su composicion esta comprendida entre 1 kg de
H2SO4/2 kg de HNO3 por cada kilogramo del ma-
terial de partida y 1 kg de H2SO4/4 kg de HNO3
por cada kilogramo del mineral sulfurado. Du-
rante la etapa de activacion se producen vapores
nitrosos y/o ntricos (NOx) que pueden ser reco-
gidos en una torre de absorcion (etapa C) para
su transformacion en HNO3 y regenerar parte del
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reactivo de ataque:
NO + 12 O2 ! NO2 [8]
NO2 + H2O ! 2HNO3 + NO [9]
2NO + 3
2
O2 + H2O ! 2HNO3 [10]
Realizandose la etapa de activacion o curado
bajo las condiciones adecuadas, se obtiene un ma-
terial (S1A) que se lleva a la etapa de lixiviacion
(etapa B), donde se lixivia con agua a presion at-
mosferica, temperatura comprendida entre 15 y
45C, preferentemente 20C y durante un tiempo
comprendido entre 15 minutos y dos horas. A
la vez que tiene lugar la lixiviacion del material,
se ajusta el pH de la pulpa entre valores com-
prendidos entre 2,5 y 4,0 para precipitar el hierro
(III). El ajuste del pH se puede llevar a cabo con
NH44OH, NaOH, lechada de cal, MgO, etc.
Tras una separacion solido (S2)-lquido (L1)
a la que pueden seguir otras etapas convenciona-
les, la disolucion de lixiviacion (L1) pasa a una
serie de etapas donde se recupera el cobre. La
recuperacion del cobre emplea una tecnica ope-
rativa convencional como es la extraccion con di-
solventes. En el caso de que en la disolucion de
lixiviacion aparecieran otros metales, como el mo-
libdeno, se pueden utilizar ademas de la mencio-
nada, otras operaciones convencionales (cambio
de ion, etc.) para recuperar a estos. El orden y
numero de estas etapas no es esencial y se puede
variar su secuencia segun la composicion del ma-
terial de partida.
Como se ha mencionado, la recuperacion del
cobre se lleva a cabo mediante una etapa de ex-
traccion con disolventes (etapa D), que emplea
agentes de extraccion de tipo acido, preferente-
mente que ademas formen con el cobre compues-
tos tipo quelato, por ejemplo los productos co-
merciales LIX 984 y MOC-55TD (LIX es una
marca registrada de la rma Henkel y MOC es
una marca registrada de Allied Signal).
La extraccion de cobre con estos agentes de
extraccion se lleva a cabo a una temperatura com-
prendida entre 15 y 45C y un tiempo de residen-
cia comprendido entre 5 y 10 minutos; ademas
el agente de extraccion se diluye en un diluyente
organico alifatico y/o aromatico, como el quero-
seno.
La reaccion de extraccion del metal genera
una fase acuosa en la que la concentracion de
acido, por ejemplo acido sulfurico, que es equi-
valente a la del cobre extrado segun la estequio-
metra de la ecuacion [7], esta fase acuosa (L2) se
llevara a una etapa de acondicionamiento (etapa
F) donde se recuperaran otros metales de interes
y se regenerara el H2SO4 y por lo tanto la otra
parte del reactivo de ataque de la etapa de acti-
vacion del material sulfurado.
La fase organica cargada con cobre (L3) se
lleva a una etapa de reextraccion (etapa E) donde
este metal se reextrae con una disolucion acida
sulfurica (L5), preferentemente electrolito de re-
torno. De esta etapa de reextraccion se obtiene
una disolucion organica regenerada (L4) que se
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recircula a otra etapa de extraccion y una fase
acuosa cargada (L6) de la que se obtendra el me-
tal, como catodo de cobre, por un procedimiento
de electroobtencion.
Ejemplo n 1
Se partio de un concentrado de calcopirita
(CuFeS2) que presentaba la composicion que se
muestra en la Tabla 1.
TABLA 1
Elemento %
Cu 29,0
Fe 27,8
S 31,4
5 gramos de esta materia prima se activaron
durante 72 horas a 20C y presion atmosferica
con una mezcla de acidos sulfurico y ntrico de la
siguiente forma, 1er da: 6 gramos de H2SO4 con-
centrado y 5 gramos de HNO3, concentrado, a las
24 horas: 5 gramos de HNO3 concentrado, a las
48 horas: 5 gramos de HNO3 concentrado, lixi-
viando a las 24 horas siguientes, a 20C y presion
atmosferica, el material resultante de esta acti-
vacion con 200 cm3 de agua y ajustando el pH
de la pulpa a 4,0, el tiempo de reaccion fue de 15
minutos. Se separo por ltracion una disolucion
que contena 5,7 g/l de cobre y 0,02 g/l de hierro.
Ejemplo n 2
De la disolucion obtenida en el ejemplo n 1
se tomaron 40 cm3 y se llevaron a un reactor ter-
mostatizado a 20% poniendose en contacto con
40 cm3 de una fase organica de LIX 984 al 10%
v/v en queroseno. La mezcla se agito durante 10
minutos, dejando a continuacion que se separasen
las fases. Como consecuencia de esta operacion se
obtuvo un renado que contena 0,18 g/l de co-
bre, 0,01 g/l de hierro y pH de 1,12, y una fase
organica cargada con 5,49 g/l de cobre.
Ejemplo n 3
30 cm3 de la fase organica cargada con cobre,
obtenida en el ejemplo n 2, se llevaron a un reac-
tor termostatizado a 20C y se a~nadieron 30 cm3
de una disolucion de 30 g/l de cobre y 150 g/l
de H2SO4, la mezcla se agito durante diez minu-
tos, dejando separar las fases, esta operacion se
repitio un total de tres veces sobre la misma fase
organica. Como consecuencia de la operacion se
obtuvieron las fases cuyas composiciones se mues-
tran en la Tabla 2.
TABLA 2
Reextraccion Fase organica, Fase acuosa,
g/l Cu g/l Cu
1 1,39 34,1
2 0,89 30,5
3 0,78 30,1
3
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento hidrometalurgico para la re-
cuperacion de cobre de minerales sulfurados, ca-
racterizado por la activacion o curado de los
mismos con una mezcla de acidos sulfurico y
ntrico, por la lixiviacion del material resultante
de esta activacion con agua a un pH determinado
y recuperacion del cobre de la disolucion mediante
extraccion con disolventes (empleando agentes de
extraccion de tipo acido y que formen compuestos
de tipo quelato).
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1 ca-
racterizado porque el material a tratar puede ser
un concentrado de sulfuros de cobre, aunque estos
se encuentren impuricados por otros elementos
metalicos.
3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
y 2 que se caracteriza porque la etapa de acti-
vacion o curado se lleva a cabo con una mezcla de
acidos sulfurico y ntrico, cuya composicion esta
comprendida entre 1 kg de H2SO4 (conc.)/2 kg de
HNO3 (conc.) y 1 kg de H2SO4 (conc.)/5 kg de
HNO3 (conc.) por cada kilogramo del material a
activar.
4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1,
2 y 3 que se caracteriza porque la etapa de
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
activacion o curado se lleva a cabo a temperaturas
comprendidas entre 15 y 45C, presion atmosfe-
rica y un tiempo de reaccion superior a 24 horas,
siendo esta ultima variable funcion de la cantidad
del material a tratar y de la dosicacion de la
mezcla de acidos.
5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1,
2, 3 y 4 caracterizado porque el material que re-
sulta de la etapa de activacion o curado se lixivia
con agua, a valores de pH comprendidos entre 2,5
y 4,0, temperatura comprendida entre 15 y 45C,
presion atmosferica y tiempos de reaccion com-
prendidos entre 15 minutos y 2 horas.
6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1,
2, 3, 4 y 5 que se caracteriza porque la sepa-
racion y recuperacion del cobre de la disolucion
de lixiviacion se lleva a cabo mediante extraccion
con disolventes.
7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1,
2, 3, 4, 5 y 6 caracterizado porque permite la
inclusion de etapas adicionales, encaminadas a la
separacion y recuperacion de distintas especies
metalicas o no metalicas que esten presentes en
el material de partida y a la regeneracion de los
distintos reactivos de ataque de las diferentes eta-
pas.
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